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　まいかいか　攻塊花はバラ科のマイカイRo3σ彿認勧認HARAの花蕾
を乾燥した生薬で，行血，調経，抗炎症薬として，肝胃痛，
月経不調，リウマチ，打撲症などに応用される1）．主産地
である中国では主に茶剤として利用されており，攻聖油の
原料にもされている．
　一方，日本では東京都薬用植物園（小平市）や東京，神
奈川，長野のバラ園等でマイカイが栽培されているが，攻
四花の生産は行われていない．
　攻塊花は第十五改正日本薬局方には収載されていないが，
わが国においても健康食品素材，また茶剤として，大量に
流通している．本研究では生薬における農薬の残留実態を
調査する研究2β）の一環として，攻現花中の残留有機リン
系農薬分析法を検討し，中国産4検：体の残留実態を調査し
た．
方 法
1．試料
　2003年8月から2005年3月に中国広西壮族自治区桂林
市，雲南省昆明市で茶剤として市販されていた卵塊花4検
体をそのまま用いた1
2．試　薬
　表！に示した有機リン系農薬22種類の標準品のうち，
フェンチオンはDr．　Ehrenstorfer社製，他の21農薬は和
光純薬コ〔業㈱製を用いた．アセトン，アセトニトリル及び
π一ヘキサン（ヘキサン）は和光純薬工業㈱製残留農薬試
験用を用いた．塩化ナトリウム（特級），無水硫酸ナトリ
ウム（特級または残留農薬試験用）は和光純商工業㈱製を
用いた．水は蒸留脱イオン水を用いた．Sep－Pak　Vac
tC18カートリッジ（5g／20　cc，　Waters社製，　C　18ミニ
カラム）は，あらかじめアセトン30mL，水20　mしで順
次洗浄後，使用した．再使用時には，アセトン60mL，
＊北見工業大学生体システム科学研究室
水20mしで順次洗浄後，使用した（4回以内）．　Sep－Pak
Plus　Silicaカートリッジ（690　mg，　Waters社製，シリカ
ゲルミニカラム）は，あらかじめアセトン／ヘキサン
（3：17）10mしで洗浄後，使用した．
3．農薬混合標準溶液
　それぞれの農薬標準品を500μg／mしの濃度となるよう
にアセトンに溶解後，ガスクロマトグラム上で保持時間の
近い農薬のピークが重ならないように，表1に示した3グ
ループに分け，アセトンで希釈し各2μg／mしの濃度に調
製した．
4．分析方法
　試料5．Ogに水20mLを加え，1時間放置後，アセト
ニトリル80mLを加え，5分間ホモジナイズ（㈱日本精
機製作所製Ace　HOMOGENIZER，5，000　rpm）した．
吸引ろ過後，ろ紙上の残留物にアセトニトリル／水（4：
1）50mLを加え，上記と同様に操作し，ろ液を合わせた．
ろ液の4分の1量をC！8ミニカラムに注入し，さらにア
セトニトリル／水（4：1）50mLを注入した．カラムか
ら溶出した液を合わせ，40℃以下で減圧濃縮しアセトニト
リルを除去した．濃縮液を塩化ナートリウム5gを入れた分
液漏斗に移し，ヘキサン50mLを加え，5分間振とう後，
ヘキサン層を分取した．水層にヘキサン50mLを加え，
上記と同様の操作を繰り返した．ヘキサン層を合わせ，水
50mしで洗浄後，無水硫酸ナトリウムで脱水した．これ
を約2mしに減圧濃縮後，窒素気流下で乾固し，アセト
ン／ヘキサン（3：17）5．OmLに溶解した．この抽出液
2．OmLをシリカゲルミニカラムに注入した．次にアセト
ン／ヘキサン（3：17）3mL，10　mLを順次注入し，カラ
ムから溶出した液を合わせた．溶出液を40℃以下で約2
mしに減圧濃縮後，窒素気流下で乾固し，アセトン2．O
mLに溶解し，試験溶液とした．
5．装置及びGC測定条件
1）炎光光度型検：出器付ガスクロマトグラフ（GG
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表1　有機リン系農薬の検出限界及び定量限界
DB－1カラム CBP－10カラム
農 薬 名 検出限界　　定量限界　　検出限界　　定量限界
（PPrn）　　　（PPm）　　　（PPm）　　　（PPm）
Aグループ
　エトプロホス
　クロルピリホス
　クロルピリホスメチル
　クロルフェンビンホスE型（α一CVP）
　クロルフェンビンホスZ型（β一CVP）
　ジク1コルボス（DDVP）
　ダイアジノン
　フェニトロチオン（MEP）
　マラチオン
　メチダチオン（DMTP）
Bグループ
　エチオン
　キナルポス
　パラチオン
　パラチオンメチル
　ピリミホスメチル
　ポスメット（PMP）
Cグループ
　EPN
　エディフェンホス（EDDP）
　トルクロホスメチル
　フェンチオン（MPP）
　フ匡ントエート（PAP）
　ホサロン
0．01
0．01
0．01
0．02
0．02
0．03
0．01
0．01
0．01
0．03
0．01
0．01
0．01
0．01
0．01
0．06
0．01
0．03
0．01
0．0！
0．03
0．03
0．02
0，02
0．02
0．05
0．05
0．1
0，02
0．02
0．02
0．1
0．02
0．03
0．03
0．04
0．02
0．2
0．04
0．09
0．03
0．03
0．09
0．1
0．01
0．01
0．02
0．02
0．02
0．06
0．01
0．03
0．02
0．1
0．01
0．0！
0．Ol
O．03
0．01
0．03
0．2
0．01
0．02
0．03
0．4
0，02
0．03
0．06
0．05
0．05
0．2
0．02
0．08
0．06
0．4
0．03
0．03
0．03
0．1
0．02
0．1
0．7
0．03
0．05
0．1
1．3
一＝不検出
FPD）
　装置：㈱島津製作所製FPD検出器付GC－14　A；カラム
1（趨用）：J＆W膿DB－1（0．25㎜i．d．×30　m，膜
厚0。25μm）；カラム1温度；50℃（2min）→10℃／min
→260℃（5min）；カラム2（定量及び確認用）：㈱島津
製作所製Hicap　CBP－10（0．22　mm　i．d．×25　m，膜厚0．25
μm）；カラム2温度：50℃（2min）→10℃／min→
260℃（12min）；注入口温度：260℃；検出器温度：
280℃；キャリアーガス（ヘリウム〉：1．5kg／cm2；メイ
クアップガス（ヘリウム）：0．8kg／cm2；水素：1．2
kg／cm2；空気：0．7kg／cm2；注入量：1μL（スプリット
レス）．
2）ガスクロマトグラフ質量分析計（GC－MS）
　装置＝㈱島津製作所製GCMS－QP5050；カラム：J＆
W社製DB－1（0．25mm　i．d．×30m，膜厚0．25μm）；カ
ラム温度：50℃（2min）→10℃／min→2800C（5　min）；
注入口温度：260。C；インターフェース温度：280℃；キャ
リアーガス（ヘリウム）：100kpa．
　モニターマスイオン（〃z）＝197，199，314，316（ク
ロルピリホス）；186，235，263，291（パラチオン）．
6．添加回収試験
　分析用試料5．Ogにあらかじめ農薬混合標準溶液1．O
mLを添加し，30分後に抽出操作を開始した．試行数は
無添加試料については1回，添加試料については3回とし
た．
● 結果及び考察
1．分析方法の検討
　著者らは生薬中の有機リン系農薬分析法として，アセト
ニトリル抽出後，C18ミニカラムによるクリーンアップ
を行い，ヘキサン転溶する方法2）を報告している．しかし，
生薬と農薬の組み合わせにより，回収率が120％を上回る
農薬があった．この原因として，試験溶液中のマトリック
スによる影響が考えられたため，本研究ではさらにシリカ
ゲルミニカラムによるクリーンアップを行うことにした．
平成9年に厚生省から通知された残留農薬迅速分析法4）で
は，シリカゲルミニカラムによる精製の際，抽出液2mL
をカラムに注入後，アセトン／ヘキサン（1：1）20mL
を注入し，農薬を溶出している．しかし，今回対象とした
農薬22種はいずれも脂溶性であることから，アセトン／
ヘキサン（3：17）20mLを注入することにより大部分の
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表2　有機リン系農薬添加回収試験結果 （η＝3）
DB－1カラム CBP－10カラム
農 薬 名 　　面積計算　　　　　　高さ計算　　　　　　面積計算　　　　　　高さ計算
回収率（％）CV（％）回収率（％）CV（％）回収率（％）CV（％）回収率（％）CV（％）
Aグループ
　エトプロホス
　クロルピリホス
　クロルピリホスメチル
　クロルフェンビンホスE型（α一CVP）
　ク1コルフェンビンホスZ型（β℃VP）
　ジクロルボス（DDVP）
　ダイアジノン
　フェニトロチオン（MEP）
　マラチオン
　メチダチオン（DMTP）
Bグループ
　エチオン
　キナルポス
　パラチオン
　パラチオンメチル
　ピリミホスメチル
　ポスメット（PMP）
Cグループ
　EPN
　エディフェンホス（EDDP）
　トルクロホスメチル
　フェンチオン（MPP）
　フェントエート（PAP）
　ホサロン
113
91
98
！01
96
73
77
104
103
105
78
93
99
104
89
114
88
122
95
88
92
93
5．4
19．0
11．5
7．0
8．6
4．6
13．0
8．7
6．8
11．9
10，6
4．7
3．5
3．1
4．5
11．1
11．8
6．4
7．0
3．2
6．4
22．4
138
93
121
119
121
75
82
147
114
171
95
121
121
175
95
211
140
205
107
115
102
163
3．3
！9．4
1．8
4、7
6．7
18．2
6．8
5．0
2．9
ユ0．4
20．3
0．3
3．6
5．3
7．9
15．8
20．7
15．1
6．8
6．5
7．2
21．9
99
95
95
102
103
73
75
103
102
ユ24
83
106
104
114
97
97
105
96
90
97
5．2
15．1
6．5
6．2
7．1
5．9
1／．3
8．7
6．9
8．5
17．3
0．7
1．3
1．7
0．7
8．0
16．7
8．8
8．3
12．5
103
98
98
101
104
71
73
118
109
139
1．3
13．3
8．1
6．3
6．7
1．6
8．2
9．5
4．5
4．7
90　　19．9
107　　　4．2
106　　　1．7
119　　　1．7
97　　　0．9
101
112
83
94
96
6、6
17．8
7．9
7．7
10．6
一1不検出または定量限界未満
太字：回」収率が120％以上，CVが20％以上
農薬が溶出される5）．そこで，マトリックスの影響を小さ
くするため，この方法で試験溶液を調製した．農薬が検出
された場合には，極性の異なるGCカラムにより再定量し，
GC－MS（SIM）により確認した．
　GCで分析する際には，感度を安定化させるため，あら
かじめ起爆注入6）として試験溶液を3～5回GCに注入し
た．定量は絶対検量線法により行った．検出限界及び定量
限界は，標準溶液のピーク高さ及びノイズ幅を測定し，そ
れぞれSIN＝3及び10から算出した（表1）．
　有機リン系農薬のGC分析において，試験溶液中のマト
リックスの影響により，回収率が面積計算値と高さ計算値
で大きく異なる場合がある2・7）ことから，DB4カラム
（無極性）及びCBP－10カラム（中極性）を用いた場合の
面積及び高さ計算回収率を算出した（表2）．残留農薬迅
速分析法4＞では，回収率及び変動係数（相対標準偏差）に
ついて．ガイドライン（回収率は70～120％，変動係数は
20％以内）を定めている．そこで，このガイドラインに
従って本法の結果を考察した．
　農薬の回収率は，DB－1カラムを用いた場合，面積計算
ではエディフェンホス以外。73～1エ4％と良好な結果が得
られたが，高さ計算では農薬12種において120％を上
回った．変動係数（CV）については，エチオン（高さ），
EPN（高さ）及びホサロン（面積，高さ）以外，0．3～
19．4％と良好な結果が得られた．
　CBP－10カラムを用いた場合，メチダチオン以外は面積
計算値，高さ計算値ともに71～119％と良好な結果が得ら
れた．また，CVについても0．7～19．9％と良好な結果が
得られた．
　CBP－10カラムは，農薬のカラムへの吸着などにより検
出感度が低い農薬があることから，DB－1カラムに比べて
汎用性は低い．しかし，DB－1カラムでガイドラインをは
ずれていた農薬でもCBP－10カラムでは許容範囲内に入
る場合もあり，また，DB－1カラムとは異なる分離パター
ンを示すため，妨害ピークとの分離が可能となる場合があ
ることなどから，両カラムの併用が有効と考えられた．
　添加回収試験の結果，回収率が120％を上回る農薬，面
積計算値と高さ計算値が大きく異なる農薬があったが，両
カラムを併用することにより定量可能であることから，本
法は実用的な前処理法と考えられた．
2．攻魂門中の残留農薬
　本法を用い，中国謡言六花4検体について有機リン系農
薬22種の残留調査を行った結果，3検体からクロルピリ
ホスが痕跡量～0．03ppm，1検体からパラチオンが0．03
ppm検出された（表3）．
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表3　中国産政現花から検出された有機りン系農薬
番号 入　手　地 入手年月 検出農薬 検：出値（PPIn）
1
2
3
4
雲南省昆明
雲南省昆明
雲南省昆明
広西壮族自治区桂林
2005．3
2005．3
2005．3
2003．8
クロルピリホス
クロルピリホス
パラチオン
クロルピリホス
0．02
tr
O．03
0．03
tr＝　〈0．02
　両農薬は殺虫剤であるが，パラチオンは毒性が強いため
日本では特定毒物に指定されており，農作物への使用は認
められていない．クロルピリホス及びパラチオンはライチ，
ほうれんそう等の中国産農産物からも検出されている8　’0）．
　攻塊花はローズ油の原料以外に，攻塊花茶として，ある
いは紅茶，ハーブティーなどにブレンドし利用されている．
攻塊花は農産物等の食品分類表には記載されていないが，
その他のハーブに分類され（厚生労働省医薬食品局食品安
全虚聞準審査課見解），食品衛生法においてパラチオン
0．4ppm，クロルピリホス1ppmの残留基準値が設定され
ている．水分含量を考慮して生鮮状態に換算しても，今回
の検出値はいずれもこれらの基準値を下回った．
　著者らは生薬中の残留有機リン系農薬の分析において，
山茱萸（サンシュユCo物％ε顔厩欄傭SIEBoLD　et　ZuccAR－
INIの偽果の果肉を乾燥したもの），蘇葉（シソーP厩磁
〃％∫6∫66η∫BRITToN　var．αo磁αKuDoまたはチリメンジソ
P6〃Zα〃漉so鋭s　BRITToN　var．67ゆσDEcAIsNEの葉及び
枝先を乾燥したもの）及び遠志（イトヒメハギPo塘磁
競π肋磁WILLDENowの根を乾燥したもの）からパラチオ
ン，陳皮（ウンシュウミカンC伽％∫観∫勿％MARKOVICHま
たはα〃％∬読6％鰯αBLANcoの成熟果皮を乾燥したもの）
からクロルピリホスを検出している2）．また，農薬の検出
率を部位別に見ると，果皮を含む果実及び葉部，根皮を含
む根部の順に高いことを報告している2）．今回，中国産攻
忠心4検体すべてから有機リン系殺虫剤が検出されたこと
から，果皮を含む果実及び葉部以外に，花を原料とする生
薬についても農薬検出率が高いことが推察された．これら
の中国産生薬については今後も継続調査が必要と考えられ
た．
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